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(3) Polyisocyanatgemische, ein Verfahren zu ihrer Herstellung und ihre Verwendung als Btndemittel fur 
Oberzugsmittel oder als Reaktionspartner fur gegenuber Isocyanatgruppen oder Carboxylgruppen 
reaktionsfahige Verbindungen 

(g) Polyisocyanatgemische, gekennzetchnet durch 

a) eine mittlere NCO-Funkttonalitat von 1,5 bis 4.0. 

b) einen Gehalt an (cyclo)aliphatisch gebundenen Isocyanat- 
gruppen von 2 bis 40 Gew.-<tt>, 

c) einen Gehalt an chemisch fixierten Carboxylgruppen von 
0,01 bis 15 Gew.-% und 

d) einen Gehalt an (cyclo)aliphatisch gebundenen Uretdion- 
gruppen von 1 bis 23 Gew.-%, 

ein Verfahren zu ihrer Herstellung durch Umsetzung von 
(cyclo)aliphatisch gebundene Uretdiongruppen aufweisen- 
den Diisocyanaten, gegebenenfalls in Abmischung mit wei- 
teren Polyisocyanaten mit einer Hydroxycarbonsaure-Kom- 
ponente und gegebenenfalls weiteren Reaktionspartnern mit 
gegenuber Isocyanatgruppen reaktionsfahigen Hydroxyl- 
™ gruppen, und die Verwendung der Polyisocyanatgemische 
f als Btndemittel fur Oberzugsmittel oder als Reaktionspartner 
fur Verbindungen mit gegenuber Isocyanatgruppen und/ 
oder Carboxylgruppen reaktionsfahigen Gruppen bei der 
Herstellung von hochmolekularen Kunststoffen. 



ui 
Q 



BUNDESDRUCKEREI 06.91 108 030/236 



10/60 



BEST AVAILABLE COPY 



DE 40 01 783 Al 



l 

Beschreibung 



Die Erfindung betrifft neue Polyisocyanatgemische, 
die sowohl Carboxylgruppen als auch (cyclo)aliphatisch 
gebundene Uretdiongruppen aufweisen, und die daher 
vielseitig verwendbare Vorprodukte fiir die Herstellung 
von Kunststoffen darstellen, ein Verfahren zur Herstel- 
lung dieser Polyisocyanatgemische durch Modifizierung 
von organischen Polyisocyanaten mit (cyclo)aliphatisch 
gebundenen Isocyanatgruppen mit aliphatischen Hy- 
droxycarbonsauren unter Mitverwendung von Uret- 
diongruppen aufweisenden Polyisocyanaten und die 
Verwendung der Polyisocyanatgemische als Bindemit- 
tel fur Oberzugsmittel oder als Reaktionspartner fur 
gegenuber Isocyanatgruppen reaktionsfahige Verbin- 
dungen bei der Herstellung von hochmolekularen 
Kunststoffen. 

Uretdiongruppen aufweisende Polyisocyanate stellen 
interessante, hitze-aktivierbare, abspalterfreie Vernet- 
zungsmittel fur Kunststoffvorlaufer mit gegenuber Iso- 
cyanatgruppen reaktionsfahigen Gruppen dar, da sie so- 
wohl bei Raumtemperatur (freie NCO-Gruppen) als 
auch bei hoheren Temperaturen (blockierte NCO- 
Gruppen) mit diesen im Sinne einer Additionsreaktion 
zu reagieren vermogen. So entstehen beispielsweise aus 
Hydroxylgruppen und Uretdiongruppen bei erhohten 
Temperaturen Allophanatgruppen. Von technischer Be- 
deutung sind hierbei u. a. Verbindungen mit cycloalipha- 
tisch gebundenen Uretdiongruppen (DE-AS 30 30 513) 
bzw. mit aliphatisch gebundenen Uretdiongruppen (DE- 
OS 34 37 635). 

Auch Isocyanatgruppen und freie Carboxylgruppen 
aufweisende Verbindungen sind als Kunststoffvorlaufer 
bekannt geworden. So kdnnen beispielsweise bei der 
Synthese waflriger Polyurethandispersionen durch Ver- 
wendung sterisch gehinderter Hydroxyalkancarbonsau- 
ren — wie z. B. Dimethylolpropionsaure — eingebaute 
Carboxylgruppen tragende NCO-Polyurethanprapoly- 
mere als Zwischenstufen hergestellt werden (US-P 
34 12 054). 

Uberraschenderweise wurde jetzt gefunden, daB die 
Kombination dieser beiden Prinzipien, d. h. der gieich- 
zeitige Einbau von (cyclo)aliphatisch gebundenen Uret- 
diongruppen und Carboxylgruppen zu entsprechend 
modifizierten Polyisocyanatgemische n fiihrt, die eine 
Reihe bemerkenswerter Eigenschaften in sich vereinen. 
Diese nachstehend naher beschriebenen erfindungsge- 
maOen Polyisocyanatgemische sind bei Raumtempera- 
tur trotz des gleichzeitigen Vorliegens von Isocyanat- 
und Carboxylgruppen wahrend mindestens 3 Monaten 
lagerstabil, sie sind in mit tert-Aminen neutralisierter 
Form in Wasser loslich bzw. dispergierbar, sie sind in 
der Hitze selbstvernetzend, sie weisen die interessante 
Eigenschaft auf, auch ohne Zusatz weiterer Hilfs- und 
Zusatzmittel filmbildend zu sein, und sie sind selbstver- 
standlich wegen des gleichzeitigen Vorliegens von drei 
unterschiedlichen Reaktivgruppen den unterschiedlich- 
sten Reaktionen mit entsprechenden Reaktionspartnern 
zuganglich. Insbesondere eignen sie sich in [Combina- 
tion mit Verbindungen mit gegenuber Isocyanatgrup- 
pen reaktionsfahigen Gruppen zur Herstellung von in- 
teressanten hochmolekularen Kunststoffen. 

Gegenstand der Erfindung sind Polyisocyanatgemi- 
sche, gekennzeichnet durch 

a) eine mittlere NCO-Funktionalitat von 1.5 bis 4,0, 

b) einen Gehalt an (cyclo)aliphatisch gebundenen 
Isocyanatgruppen (NCO, Molekulargewicht =• 42) 



von 2 bis 40 Gew.-%, 

c) einen Gehalt an chemisch fixierten Carboxyl- 
gruppen (COOH, Molekulargewicht - 45) von 0,01 
bis ISGew.-Vound 
5 d) einen Gehalt an (cyclo)aliphatisch gebundenen 
Uretdiongruppen (C2N2O2, Molekulargewicht - 
84) von 1 bis23Gew.-%. 

Gegenstand der Erfindung ist auch ein Verfahren zur 
10 Herstellung dieser Polyisocyanate durch Umsetzung ei- 
ner Polyisocyanatkomponente AX bestehend aus minde- 
stens einem Polyisocyanat mit (cyclo)a!iphatisch gebun- 
denen Isocyanatgruppen des Molekulargewichtsbe- 
reichs 168 bis 1000 mit einer Hydroxycarbonsaure- 
15 Komponente B), bestehend aus mindestens einer alipha- 
tischen Hydroxycarbonsaure des Molekulargewichtsbe- 
reichs 76 bis 200, gegebenenfalls unter Mitverwendung 
von weiteren Reaktionspartnern mit gegenuber Isocya- 
natgruppen reaktionsfahigen, aliphatisch gebundenen 
20 Hydroxylgruppen unter Einhaltung eines Aquivalent- 
verhaltnisses von Isocyanatgruppen zu Hydroxylgrup- 
pen von 1,05 : 1 bis 80 : 1 und gegebenenfalls anschlie- 
Bende Abmischung des resultierenden Umsetzungspro- 
dukts mit weiteren organischen Polyisocyanaten C) , 
25 dadurch gekennzeichnet, daB man als Polyisocyanat- 
komponente A) oder als Teil der Polyisocyanatkompo- 
nente A) und/oder als Polyisocyanate C) oder als Teil 
der Polyisocyanate C) (cyclo)aliphatisch gebundene 
Uretdiongruppen aufweisende Diisocyanate mit (cy- 
30 clo)aliphatisch gebundenen Isocyanatgruppen verwen- 
det, wobei im ubrigen Art und Mengenverhaltnisse der 
Reaktionspartner so gewahlt werden, daB die resultie- 
renden Polyisocyanatgemische den oben unter a) bis d) 
genannten Bedingungen entsprechen. 
35 Gegenstand der Erfindung ist auch die Verwendung 
der Polyisocyanatgemische gegebenenfalls in zumindest 
teilweise mit tertiaren Aminen neutralisierter Form als 
Bindemittel fur unter dem EinfluB von Feuchtigkeit 
und/oder Hitze vernetzbaren Oberzugsmittein. 
40 Gegenstand der Erfindung ist schlieBlich auch die 
Verwendung der Polyisocyanatgemische gegebenen- 
falls in zumindest teilweise mit tertiaren Aminen neutra- 
lisierter Form, als Reaktionspartner fur Verbindungen 
mit gegenuber Isocyanatgruppen und/oder Carboxyl- 
45 gruppen reaktionsfahigen Gruppen bei der Herstellung 
von hochmolekularen Kunststoffen. 

Die beim erfindungsgemaBen Verfahren einzusetzen- 
de Polyisocyanatkomponente A) besteht aus minde- 
stens einem Polyisocyanat des Molekulargewichtsbe- 
50 reichs 168 bis 1000 mit (cyclo)aliphatisch gebundenen 
Isocyanatgruppen und einer NCO-Funktionalitat von 2 
bis 4, vorzugsweise 2 bis 3. Geeignet sind beispielsweise 
einfache organische Diisocyanate wie z. B. 1,6-Diisocya- 
natohexan (HDI), l-Isocyanato-3,5,5-trimethyl-5-isocya- 
55 natomethyl-cyclohexan (IPOI), 4,4'-0iisocyanato-dicy- 
clonexylmethan oder auch Modifizierungsprodukte der- 
artiger einfacher Diisocyanate wie z. B. Polyisocyanate 
mit Oxadiazintrionstruktur wie sie aus 2 Mol eines der- 
artigen Diisocyanats, insbesondere 2 Mot HOI mit 1 
60 Mol Kohlendioxid entstehen, Biuretgruppen aufweisen- 
de Polyisocyanate wie insbesondere N,N',N"-Tris-(iso- 
cyanatohexyl)-biuret oder seine Gemische mit seinen 
hoheren Homologen oder Isocyanuratgruppen aufwei- 
sende Polyisocyanate auf Basis der beispielhaft genann- 
65 ten einfachen Diisocyanate, insbesondere auf Basis von 
HOI und/oder IPDI oder Uretdiongruppen aufweisen- 
de Diisocyanate wie beispielsweise dimeres HDI oder 
dimeres IPDI oder beliebige Gemische derartiger Poly- 
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isocyanate, soweit sie den obengemachten Bedingungen 
entsprechen. 

Die beim erfindungsgemaBen Verfahren einzusetzen- 
de Hydroxycarbonsaurekomponente B) besteht aus 
mindestens einer aliphatischen Hydroxycarbonsaure 
des Molekulargewichtsbereichs 76 bis 200 wie beispiels- 
weise 2- Hydroxy essigsaure, 4-Hydroxybuttersaure, 
2^-Bis-(hydroxymethyl)-propionsaure (DMPS). Beson- 
ders bevorzugt wird OMPS als Hydroxycarbonsaure - 
komponente B) verwendet. 

Bei der Durchfuhrung des erfindungsgemaBen Ver- 
fahrens konnen als weitere Reaktionspartner gegebe- 
nenfalls weitere Aufbaukomponenten mit aliphatisch 
gebundenen Hydroxylgruppen eingesetzt werden. Bei 
diesen Verbindungen handelt es sich vorzugsweise urn 
nichtiontsch hydrophile Aufbaukomponenten, die zur 
Hydrophilie der erfindungsgemaBen Polyisocyanatge- 
mische beitragen. In diesem Zusammenhang sind bei- 
spielsweise hydrophile Seitenketten aufweisende Diole 
der in US-PS 41 90 566 genannten Art Oder hydrophile 
einwertige Polyetheralkohole der in US-PS 42 37 264 
genannten Art beispielhaft zu erwahnen. Weitere gege- 
benenfalls mitzuverwendende Verbindungen mit ali- 
phatisch gebundenen Hydroxylgruppen sind beispiels- 
weise niedermolekulare Kettenverlangerungsmittel 
oder Vernetzer wie Ethylenglykol, Propylengrykol, Tri- 
methylolpropan oder Gemische derartiger niedermole- 
kularer Poly hydroxy lverbindungen, die im allgemeinen 
ein maximaies Molekulargewicht von 200 aufweisen. 
Auch einbaufahige Emulgatoren der an sich bekannten 
Art wie beispielsweise ethoxylierte Alkylphenole, insbe- 
sondere ethoxylierte Nonylphenole, oder Ether- bzw. 
Estergruppen aufweisende einbaufahige Emulgatoren 
wie beispielsweise Polyoxyethylenlaurylether oder 
Polyoxyethylen-ester hoherer Fettsauren wie beispiels- 
weise Polyoxyethylenlaurat, -oleat oder -stearat konnen 
als weitere Aufbaukomponente mit einer aliphatischen 
Hydroxylgruppe mitverwendet werden. Diese einbaufa- 
higen Emulgatoren weisen im allgemeinen pro Molektil 
8 bis 50 Oxyethyleneinheiten auf. 

Die beispielhaft genannten Verbindungen mit alko- 
holischen Hydroxylgruppen konnen bei der Durchfuh- 
rung des erfindungsgemaBen Verfahrens in Mengen 
von bis zu 10 Gew.-%, bezogen auf das Gewicht der 
Komponenten A) und B) mitverwendet werden. Die 
Herstellung der beispielhaft genannten Ausgangsmate- 
rialien erfolgt im allgemeinen unter Einhaltung eines 
Aquivalentverhaltnisses von Isocyanatgruppen zu Hy- 
droxylgruppen von 1,05:1 bis 80:1, vorzugsweise 
1,2 : 1 bis 50 : 1 bei 20 bis 100, vorzugsweise 25 bis 90° C 
Die Umsetzung kann in Substanz oder auch in Gegen- 
wart von geeigneten, gegenuber Isocyanatgruppen 
inerten Losungsmitteln durchgefuhrt werden. 

Im AnschluB an die erfindungsgemaBe Umsetzung 
konnen die Umsetzungsprodukte gegebenenfalls mit 
weiteren organischen Polyisocyanaten C) abgemischt 
werden. Geeignete weitere Polyisocyanate sind insbe- 
sondere Uretdiongruppen aufweisende Polyisocyanate 
mit aliphatisch gebundenen Uretdiongruppen der be- 
reits oben in Zusammenhang mit der Komponente A) 
beispielhaft genannten Art. Weitere denkbare Abmisch- 
komponenten sind beispielsweise aromatische Uret- 
diondiisocyanate wie beispielsweise dimerisiertes oder 
trimerisiertes 2,4-Diisocyanatotoluol oder sonstige Po- 
lyisocyanate der aus der Polyurethanchemie an sich be- 
kannten Art, beispielsweise solchen, wie sie bereits oben 
als Ausgangskomponente A) fur das erfindungsgemaBe 
Verfahren beispielhaft erwahnt werden. 



Bei der Durchfuhrung des erfindungsgemaBen Ver- 
fahrens werden die Art und Mengenverhaltnisse der 
Reaktionspartner, sowie die Art und Menge der gege- 
benenfalls noch nachtragiich zugemischten Polyisocya- 

5 nate C) im Rahmen der gemachten Offenbarung so be- 
messen, daB die resultierenden erfindungsgemaBen Po- 
lyisocyanatgemische den obengemachten Angaben a) 
bis d) entsprechen. Die besonders bevorzugten erfin- 
dungsgemaBen Polyisocyanatgemische weisen eine 

io mittlere NCO-Funktionalitat von 1,5 bis 4, insbesondere 
1,5 bis 3, einen NCO-Gehalt von 2 bis 40, insbesondere 5 
bis 20 Gew.-%, einen Carboxylgruppengehalt von 0,01 
bis 15, insbesondere 03 bis 5 Gew.-%. und einen Gehalt 
an aliphatisch gebundenen Uretdiongruppen von 1 bis 

15 23, insbesondere 5 bis 20 Gew.-%, auf. 

Aufgrund des gleichzeitigen Vorliegens von drei un- 
terschiedlichen Reaktionszentren stellen die erfindungs- 
gemaBen Polyisocyanatgemische wertvolle, vielseitig 
anwendbare Zwischenprodukte bzw. Vernetzer bei der 

20 Herstellung von hochmolekularen Kunststoffen dar. 

Die erfindungsgemaBen Polyisocyanatgemische kon- 
nen z. B. durch Neutralisation eines Teils oder aller Car- 
boxylgruppen mit beispielsweise teru Aminen in eine 
wasserdispergierbare oder -losliche Form uberfuhrt 

25 werden. 

Fur diese Neutralisationsreaktion geeignete tert. 
Amine sind beispielsweise gegenuber Isocyanatgruppen 
inerte tert. Amine wie Triethylamin, N-Methylpyrroli- 
din, N-Methylpiperidin oder N-Methylmorpholin oder 
30 gegenuber Isocyanatgruppen reaktionsfahige tert. Ami- 
ne, insbesondere Aminoalkohole wie beispielsweise Tri- 
ethanolamin, N-Methyl-diethanolamin, 2-(N,N-Dime- 
thylamino)-isopropanol oder N,N- Dimethylethanola- 
min. 

35 Durch zumindest teilweise Neutralisation der Car- 
boxylgruppen und anschlieBendes Losen oder Disper- 
gieren der erfindungsgemaBen Polyisocyanatgemische 
in Wasser resultieren waBrige Losungen oder Disper- 
sionen von selbstvemetzenden Bindemitteln, die unter 

40 dem EinfluB des Wassers im Sinne eines Kettenverlan- 
gerungsmittels zu filmbildenden Losungen oder Disper- 
sionen hochmolekularer Kunststoffe ausreagieren (vgL 
Beispiel 1). Im ubrigen stellen die gegebenenfalls zumin- 
dest teilweise neutralisierten erfindungsgemaBen Poly- 

45 isocyanatgemische unter dem EinfluB von Feuchtigkeit 
oder Hitze selbstvernetzende Bindemittel dar, die bei 
Raumtemperatur praktisch unbegrenzt lagerfahig sind. 

Die erfindungsgemaBen Polyisocyanatgemische kon- 
nen auch mit den aus der Polyurethanchemie an sich 

so bekannten hohermolekularen Polyhydroxylverbindun- 
gen zu hochmolekularen Polyurethanen umgesetzt wer- 
den, in denen neben freien Isocyanatgruppen die Uret- 
diongruppen bzw. Carboxylgruppen als weitere reakti- 
ve Zentren vorliegen, so daB die Polyurethane weiteren 

55 Reaktionen, insbesondere Vernetzungsreaktionen mit 
geeigneten Reaktionspartnern zuganglich sind. 

Die erfindungsgemaBen Polyisocyanatgemische kdn- 
nen auch als reaktive Emulgatoren waBrigen Polymer- 
dispersionen zwecks Verbesserung ihres Eigenschafts- 

6o niveaus zugesetzt werden. 

Im Falle der zumindest teilweisen OberfOhrung der 
Carboxylgruppen in Carboxylatgruppen, insbesondere 
durch eine Teilneutralisation mit tert. Aminen, entste- 
hen erfindungsgemaBe Polyisocyanatgemische, die auf 

65 Grund des Vorliegens der so eingefiihrten basischen 
Zentren bei ihrer erfindungsgemaBen Verwendung oft- 
mals eine erwunschte katalytische Wirkung auf die Iso- 
cyanat-Additionsreaktion ausuben. 
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Bei der Verwendung der erfindungsgemaBen Polyiso- 
cyanatgemische insbesondere als Lackbindemitte) oder 
als Zusatzmittel fur Lacke kdnnen selbstverstandlich die 
aus der Lacktechnologie Oblichen Hilfs- und Zusatzmit- 
tel mitverwendet werden. Hierzu gehoren beispielswei- 
se Pigmente, FQlIstoffe, Losungsmittel, Verlaufhilfsmit- 
lel. Weichmacher u- dgl. 

In den nachfolgenden Beispielen beziehen sich alle 
Prozentangaben, soweit nichts anderslautendes ange- 
merkt, auf Gewichtsprozente. 

Beispiel 1 

1010,67 g eines Polyisocyanatgemischs, bestehend aus 
einem Gemisch aus Uretdiondiisocyanat und Isocyanu- 
ratgruppen aufweisendem Polyisocyanat jeweils auf Ba- 
sis von 1,6-Diisocyanatohexan (HDI) mit einem 
NCO-Gehalt von 21,6%, einer mittleren NCO-Funktio- 
nalitat von 23 und einer Viskositat von 
150 mPa - s/23°C 

4630 g Dimethylolpropionsaure (DMPS) und 

30,6 g N-Methylmorpholin(NMM), 

werden unter Ruhren vermischt und solange bei 70° C 

gehalten, bis der titrimetrisch bestimmte NCO-Gehalt 

des Reaktionsgemischs auf 153% abgef alien ist 

Nach Abkuhlen auf Raumtemperatur liegt ein erfin- 
dungsgemafles Polyisocyanatgemisch teilweise in der 
Salzform vor. 



Charakteristische Daten 



Viskositat (mPa • s/23°C): 
Farbzaht (Hazen): 
Uretdiongruppen (%): 
Carboxylgruppen (%): 
Carboxylatgruppen (%): 



1450 
60 
173 
il 
0,2 



Die auf eine Glasplatte gegebene Losung des erf in- 
dungsgemaDen, im teilweise in der Salzform vorliegen- 
den Polyisocyanatgemischs trocknet nach 2 Stunden bei 
Raumtemperatur oder 30 Mihuten bei 140°C zu einem 
klaren, elastischen, riB- und klebfreien Film. Die Pendel- 
harten nach Konig betragen fur den bei Raumtempera- 
tur getrockneten Film 40 s, fur den bei Hitze geharteten 
Film 70 s. 

Ein zum Vergleich auf eine Glasplatte gezogener 
Film des Ausgangspolyisocyanatgemischs bleibt unter 
den gleichen Trocknungsbedingungen flussig. 

Die OberprCifung der Lagerstabilitat des erfindungs- 
gemaBen, teilweise neutralisierten Polyisocyanatgemi- 
sches erfolgte durch Titration des NCO-Gehalts und 
Bestimmung der Viskositat in Abhangigkeit von der La- 
gerzeit bei Raumtemperatur: 



Lagerzeit 
(Tage) 



NCO-Gehalt 
(%) 



Viskositat 
(mPa • s,23°C) 



0 
1 

5 
10 
30 
100 
150 



153 
15,0 
143 
15,1 
14,8 
14,8 
14,6 



1450 
1460 
1455 
1450 
1450 
1465 
1475 



10 



Zur Herstellung einer waBrigen Dispersion werden 
450 g des teilneutralisierten erfindungsgemaBen Poly- 
isocyanatgemischs unter starkem Riihren mit 550 g ent- 
ionisiertem Wasser versetzt. Es entsteht eine blauliche, 
waBrige Dispersion, die bis zum Ende der Gasentwick- 
lung noch 1 h bei Raumtemperatur nachgeruhrt wird. 

Charakteristische Daten 

Feststoffgehalt: 44% 

mitdere TeilchengroBe der dispergierten 205 mm 
Festkorper: 

Viskositat (DIN-4-Becher): 20 s 



15 



20 



25 



30 



Die bei Raumtemperatur (a) und bei 140°C (b) ge- 
trockneten Filme der waBrigen Polyurethan-/harnstoff- 
dispersion sind klar, riBfrei und elastisch. Die Pendelhar- 
ten nach Kdnig liegen bei 50(a) bzw. 80 s (b) . 

100 g des teilneutralisierten Polyisocyanatgemisches 
werden in einem 2 I Erlenmeyerkolben vorgelegt, mit 
30 g entionisiertem Wasser versetzt, kurz umgeriihrt 
und stehengelassen. Unter COz-Entwicklung entsteht 
innerhalb 1 min ein aufsteigender poroser Schaumpilz. 

Beispiel 2 

1010,67 g des Ausgangspolyisocyanatgemischs ge- 
maB Beispiel 1, 1673 g DMPS und 130 g N-Methylpyr- 
rolidon (NMP) werden vermischt und bei 80° C solange 
geruhrt, bis der titrimetrisch bestimmte NCO-Wert auf 
8,6% abgesunken ist Nach Abkuhlen auf Raumtempe- 
ratur liegt eine klare Ldsung eines erfindungsgemaBen 
Polyisocyanatgemischs in NMP vor. 



35 



Charakteristische Daten 



Feststoffgehalt (%): 
Carboxylgruppen (%): 
40 Uretdiongruppen (%): 
Viskositat (mPa - s/23°C): 



90 
4,8 
16,0 
960 



Das Polyisocyanatgemisch trocknet auf Glasplatten 
45 zu klaren, harten Filmen. Die Pendelharten nach Konig 
liegen nach Raumtemperaturtrocknung bet 65 s, nach 
Ofentrocknung bei 85 s. 

Die Lagerstabilitatsprufung des erfindungsgemaBen 
Polyisocyanatgemischs bei Raumtemperatur ergab 
50 nach 150 Tagen einen NCO-Gehalt von 830% und eine 
Viskositat von 975 m Pa • s. 

1308,2 g der Ldsung des erfindungsgemaBen Polyiso- 
cyanatgemischs in NMP werden mit 40,1 g Dimethy- 
lethanolamin versetzt und wahrend 5 Minuten verruhrt. 
55 Nach Zugabe von 1850 g entionisiertem Wasser ent- 
steht eine milchig blaue, schwach durchsichtige waBrige 
Dispersion mit einem Feststoffgehalt von 39,4%, einer 
Viskositat (DIN 4-Becher) von 25 s bei einer mittleren 
TeilchengroBe der dispergierten Partikel von 112 nm. 



60 



65 



Beispiel 3 (Verwendung) 

33 g eines hydroxyfunktionellen Poly aery latharzes 
mit einem Hydroxylgruppengehalt von 4% aus 

30,6 Gew.-Teilen Hydroxyethylmethacrylat 
17.4Gew.-TeiIen Methylmethacrylat 
40,0 Gew.-Teilen Butylacrylat 
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8,0 Gew.-Teilen Acrylsaure 

werden mit Ammoniakldsung und Wasser auf einen pH- 
Wert von 7,1 eingestellt, so daB eine 30«%ige Losung 
des Polyacrylats in Wasser resultiert 5 

Nach Zugabe von 03 g eines handelsUblichen Verdik- 
kers (®Acrysol RM 8 der Firma Rohm und Haas. Frank- 
furt) und 0,7 g eines handelsUblichen Entschaumers 
(*Foamex 1498 der Firma Goldschmidt AG. Essen) zu 
der waBrigen Acrylatldsung werden 43.4 g der mit 3 g io 
Dimethylethanolamin neutralisierten Losung des Poly- 
isocyanatgemisches gemaB Beispiel 2 zugegeben. Die 
Mischung ist durch bloBes Einrtihren leicht zu homoge- 
nisieren. 

Ein auf eine Glasplatte aufgetragener Film des Gemi- 15 
sches trocknet nach ca. 2 h bei Raumtemperatur bis zur 
Klebfreiheit und bildet einen klaren, glanzenden und 
storungsfreien Lackfilm, der nach vollstandiger Aushar- 
tung eine Pendelharte nach Konig von 130 s aufweist. 
Nach einminutigem Einwirken von aliphatischen Koh- 20 
lenwasserstoffen bleibt die Filmoberflache unverandert 
Bei ebenso 1 anger Einwirkung von Xylol, Methoxypro- 
pylacetat und Ethanol erfolgt eine geringfugige Anquel- 
lung der Lackoberflache, wobei nach Verdunsten der 
Losungsmittel eine Regeneration des Films erfolgt 25 

Ein entsprechend, jedoch ohne Mitverwendung der 
erfindungsgemaBen Polyisocyanatldsung hergestellter 
Film quillt bereits bei Einwirken von aliphatischen Koh- 
lenwassserstoffen deutlich an und ist in aromatischen 
Kohlenwasserstoffen oder Methoxypropylacetat leicht 30 
loslich. 

Die Verarbeitungszeit des erfindungsgemaBen, die 
erfindungsgemaBe Polyisocyanatldsung enthaltenden 
Zweikomponenten-Systems liegt bei ca.4 h. 
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Beispiel 4 

100 g der in Beispiel 3 beschriebenen waBrigen Poly- 
acrylatlosung. der ebenso wie in Beispiel 3 Verdicker 
und Entschaumer zugegeben worden sind, werden mit 40 
30,4 g eines Polyisocyanatgemisches homogenisiert Bei 
dem Polyisocyanatgemisch handelt es sich urn ein Ge- 
misch aus 15,2g eines Isocyanuratgruppen aufweisen- 
den Polyisocyanats auf Basis von 1 ,6-Diisocyanatohexan 
mit einer NCO-Funktionalitat von 3,5. einem NCO-Ge- 45 
halt von 21,7% und einer Viskositat bei 23°C von 
1500 mPa x s und 15,2 g des Polyisocyanatgemisches ge- 
maB Beispiel 2, welches vorab mit 13 g N,N-Dimethy- 
lethanolamin neutralisiert worden ist 

Es liegt ein NCO/OH-Aquivalentverhaltnis von 1.5 : 1 50 
vor. Ein aus der Formulierung gewonnener Lackfilm ist 
nach 2 h bei Raumtemperatur klebfrei, hochglanzend 
und storungsfrei. Bei alleiniger Aushartung des Poly- 
acrylatharzes mit dem genannten, Isocyanuratgruppen 
aufweisenden Polyisocyanat ergeben sich Filme mit 55 
deutlicher Trubung und vermindertem Glanz. 

Der erfindungsgemaBe Lackfilm weist nach Aushar- 
ten bei Raumtemperatur eine Harte nach Konig von 
150 s auf. Bei einminutigem Einwirken von aliphatischen 
oder aromatischen Kohlenwasserstoffen oder von Me- 60 
thoxypropylacetat zeigt sich keine Veranderung der 
Filmoberflache. Bei Einwirkung von Ethanol wahrend 
des gleichen Zeitraumes erfolgt eine geringfugige, nach 
Verdunsten des Losungsmittels reversible Anquellung. 
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Patentanspruche 
1. Polyisocyanatgemische, gekennzetchnet durch 



13 Al 

8 

a) eine mittlere NCO-Funktionalitat von 13 
bis 4,0, 

b) einen Gehalt an (cyclo)aliphatisch gebunde- 
nen Isocyanatgruppen (NCO, Molekularge- 
wicht « 42) von 2 bis 40 Gew.-%, 

c) einen Gehalt an chemisch fixierten Carbox- 
ylgruppen (COOH, Molekulargewicht - 45) 
von 0,01 bis 15 Gew.-% und 

d) einen Gehalt an (cyclo)aliphatisch gebunde- 
nen Uretdiongruppen (C2N2O2, Molekularge- 
wicht « 84) von 1 bis 23 Gew.-<yfa. 

2. Verfahren zur Herstellung von Polyisocyanatge- 
mischen gemaB Anspruch 1 durch Umsetzung einer 
Polyisocyanatkomponente A), bestehend aus min- 
destens einem Polyisocyanat mit (cyclo)aliphatisch 
gebundenen Isocyanatgruppen des Molekularge- 
wichtsbereichs 168 bis 1000 mit einer Hydroxycar- 
bonsaure-Komponente B), bestehend aus minde- 
stens einer aliphatischen Hydroxycarbonsaure des 
Molekulargewichtsbereichs 76 bis 200, gegebenen- 
falls unter Mitverwendung von weiteren Reak- 
tionspartnern mit gegenuber Isocyanatgruppen re- 
aktionsfahigen, aliphatisch gebundenen Hydroxyl- 
gruppen unter Einhaltung eines Aquivalentverhalt- 
nisses von Isocyanatgruppen zu Hydroxylgruppen 
von 1,05 : 1 bis 80 : 1 und gegebenenfalls anschlie- 
Bende Abmischung des resultierenden Umset- 
zungsprodukts mit weiteren organischen Polyiso- 
cyanaten C), dadurch gekennzeichnet, daB man als 
Polyisocyanatkomponente A) oder als Teil der Po- 
lyisocyanatkomponente A) und/oder als Polyiso- 
cyanate C) oder als Teil der Polyisocyanate C) (cy- 
clo)aliphatisch gebundene Uretdiongruppen auf- 
weisende Diisocyanate mit (cyclo)aliphatisch ge- 
bundenen Isocyanatgruppen verwendet, wobei im 
ubrigen Art und Mengenverhaltnisse der Reak- 
tionspartner so gewahlt werden, daB die resultie- 
renden Polyisocyanatgemische den in Anspruch 1 
unter a) bis d) genannten Bedingungen entspre- 
chen. 

3. Verwendung der Polyisocyanatgemische gemaB 
Anspruch 1, gegebenenfalls in zumindest teilweise 
mit tertiaren Aminen neutralisierter Form als Bin- 
demittel fur unter dem EinfluB von Feuchtigkeit 
und/oder Hitze vernetzbare Oberzugsmitteln. 

4. Verwendung der Polyisocyanatgemische gemaB 
Anspruch 1, gegebenenfalls in zumindest teilweise 
mit tertiaren Aminen neutralisierter Form, als Re- 
aktionspartner fur Verbindungen mit gegenuber 
Isocyanatgruppen und/oder Carboxylgruppen re- 
aktionsfahigen Gruppen bei der Herstellung von 
hochmolekularen Kunststoffen. 
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